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前報1)で有機リ ン酸エステJレ化合物の抗酸化作用が基質成分組成により影響を受けるかどうかにつ
いて，水分，コレステロール，ク勺レコーズ等の添加の影響を調べたが，最近基質そのものの変化が抗
酸化作用に変化を及ぼす事を観察した。そとでとの事について今迄iζ得られた未発表の結果を総合
し，基質の種々な微量酸化生成物と抗酸化作用との関係について検討を加える事にした。
Swernら2)Iζよれば，オイレン酸メチルエステノレ(MO)の500C附近の自動酸化の初期には主と
して hydroperoxides(ROOH)が生成し，約 35"""4096で最大となり，それ以後はとのものの分解
速度が大きくなり，種々な酸化物が生成する。然しとの最大値lζ達する前にも一部 ROOHの分解及
び ROOH以外の酸化物が生成する。例えばオキシラン，カノレボニノレ，ヒドロキシJレ，エステノレ，酸性
化合物等である。 ζれらのうちヱステル以外のものは，抗酸化作用に影響を及ぼすのではないかと考
えられる。又基質に抗酸化剤を添加し，このような成分の生成量を知る事により，その抗酸化剤が
ROOH分解にあずかっているかフリーラヂカノレアクセプターとして作用しているかを見わける事が
出来るのではないかと考える。そこで新鮮な MOとパーオキサイド価 (P.V.)が10mM/100g附
近迄増加した MO基質に対する βー グリセロリン酸 (β-GP)の作用を比較した。文，理論的i乙も
良く検討されているハイドロキノン (Hq)の場合も併せて検討した。
レシチン及び glycerylphosphorylcholine(GPC)には抗酸化作用がない事が度々報告3'りされて
いるので，今回は除外し，問題になっているセプアリンについて検討した。即ち当研究室では MO
に対して作用を認めていないがmヘ ノてタ一泊に対して顕著な作用があったという報告町がある。然
し前にも報告りした如く， リン脂体の脂肪酸が，Prooxidant作用を示すように観察されたので，乙
れを加水分解lとより除去し， 残りの部分即ち glycerylphosphoryl ethanolamine (GPE)及び
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glycerylphosphorylserine (GPS)について検討した。
セリンーリン脂体(Phl-S)は牛肝より得たもので少量のセフア リンを含有していたが，GPSは純度
の高いものを得る事が出来た。 乙のリン脂体の抗酸化作用に関する報告は見当らないが，乙の実験を
行っている時，次のような事が報告された。セリン等のアミノ酸がリ ノーJレ酸カリ塩及びメチJレエス
テルに対して或る程度の抗酸化作用を示し， 乙れは基質の pHIζより大き く左右され，pH 9.5で最
も強く ，PO，3ー の添加により作用が増加する7)。従ってセ リンとリン酸とでエステノレ化した残基を有
するセリンーリン脂体及び GPSも抗酸化作用を示すと考えられ，事実後者は強い作用を示した。
実 験
1. I式料 メチルオリエート (MO-1) 小豆島産のオリーブ油を Knightらめの方法iζ従って
鹸化し， オレイン酸フラクションを得た。 乙れを尿素処理法的を用いて精製した後，エステJレ化を行
った。メチルオリ エー ト(MO-I[)は日本油脂株式会社のオリーブ油を原料としたもので MO-I
と同様な精製を行った後1ヶ年冷蔵庫に保存したと乙ろP.V.が高くなっていたので，更に尿素川
ーアセトン処理法山 を併用して精製した。 乙れを更に2ヶ月冷蔵庫に財蔵した。乙れらのものの恒数
は第1表lζ示す。 MO-lIはア
ルカリ異性化法により， リノ-
jレ酸， リノレニン酸，及びアラ
キドン酸を定量したととろ，そ
れぞれ，1.11士0.01，0.09士O.
02， 0.44土0.0296存在した。
第1表 基質 MOの 純 度
基質 B. P. 
MO -I 163-164.5/2 
M 0 -Il 162-163/1.6 
文献 172-173/2
ηD'U S. No. 
1.4532 182.7士4.2
1.4522 188.5土0.1
1.4522 
(1. 4526) 
189.2 
第2表 リン酸化合物の原料，精製法及び純度
1. No. 
90.3土0.4
88.8土0.1
85.6 
これらについては
結果の項で検討を I r.C' "'_1 I .Ht: .， "-L. Iぺーパ-4 トlリン酸化合物 |原料 | 精 製 法 r'-"Ri ~ ~ '1備 考
加える。
リン厳化合物
使用した化合物
の原料，精製法の
概略及びペーパー
クロマ ト法による
純度は第2表に示
す通りである。
乙れらの化合物
は今迄の実験に準
じて約0.196程度
の濃度とし，相対
的な抗酸化作用を
ナトリウム塩を HClで I~ 吋β-GP 市販品 一 まれてい処理，フリー GP し、。
Baer氏の寄贈による ノ{)レミチンCeph -1 合成品 一 駿を有す
シリカゲ精J製レカラムを 13) 0.92日〉 セフアリンCeph-2 ~ß 黄 通して のみ
シリ カゲルカラムで精製 0.91 15) セフアリンPhl-S 牛 肝 臓 0.14 を含む
セフアリンを加1旨水分解後 0.59叫 恐ら有くGPSGPE-1 &) 牛肝臓 イオr.字換樹 カラムで (0.13) を含分割
GPE-2 卵 賞 セフアリンをLiAlH.b) で還元分解 0.57
16) GPEのみ
GPE-1と同じ 0.21 GPEが徴GPS 8) (0.58) 量混在
a) Dowex-1カラムを用い，展開刻として Borate及び Formate溶液を用い
たので. ζれらが少量混在している。
b)高橋臨大阪市立大学家政学研究科昭和36年度修士論文。
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第 3表 基質5g IC添加したリン酸化合物のグラムと
パーセント濃度
I rI.. 7_ -" I "，-，_91. I O.03mMC I 化合物 |分 子 式 |分子量 v. V，)~Jlln %濃度
β-GP C3H706P 172.08 0.005 
Ceph-1 CSH1206PNR2 a 691.94 0.0208 
Ceph-2 CSH1206PNR2 IJ 744.02 0.0223 
GPE CsHa06PN 215.14 0.0065 
GPS C6HaOsPN 259.15 0.0078 
a. RICパルミチン酸 b.オレイ ン酸として計算した
C. リンを定量して濃度を求めた。
0.10 
0.42 
0.45 
0.13 
0.16 
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比較する為，β-GP 0.196=0. 
03mMを基準とした。化合物
の添加量は第3表に示す通りで
ある。
それぞれのリン化合物の溶液
を基質に添加し，溶媒は 450C
以下のパス温で，室索ガスを通
じ乍ら減圧下で除去した。
1. 自動酸化方法 同じ大き
さの試験管を揃えて，乙れらに精秤した基質試料をとり，シンターグラス附ガラス管を試験管の低苦E
K届くよう掃入する。 ζのガラス管を通す穴を開けたポリ エチレン膜で試験管をカバーして置く。そ
れぞれのガラス管の他方の端は連結管を用いて自動調節器附エアーコンプレッサーにとりつけた。空
気は 59ぢ過マンガン酸カ リ， トラップ，濃硫酸等を通して洗機した。
1lI.定量方法 リンの定量は有キリン酸化合物を漉硫酸-HzOzで分解し無キリンとして常法によ
り比色定量した。パーオキサイド価(P.V. =100当りの酸素の mM数)は Volz，Gortnerl7)の方法
をやや改良して行った。カノレポニJレ量は 2，4-ヂニトロフ zニルヒドラゾンとして比色定量した18)。
濃度変化は基質採取量を基準とし，E ~ 九で表わした。オキシラ ン酸素量は， HClの附加反応による
方法19)を用いた。ヒドロキシJレ酸素量はアセチJレ化反応による方法1めを適用した。
結 果
I.基質について MO-IIの原料になったものは前報1) に報告した試料で，その時の分析結果で
はリノール酸1.296以外には多不飽和脂肪酸は含まれていなかった。ととろが今回のMO-IH:は第
1表に示す如く， リノ-)レ酸，リノレニン酸，アラキドン酸様物質がそれぞれ 1.1，0.09， 0.44 96 
混在していると云ふ結果が出た。但し 0.09% はとの方法の実験誤差範囲と恩われ疑わしいが，0.4496
は，わずかながら存在する事を意味する。乙れらのものは多不飽和脂肪酸ではなく，カJレボニル化合物
ではないかと考えられる。これらについて二様の事が考えられる。即ち，MO-IIを精製後，実験開始迄の
貯蔵期聞に空気酸化をうけて生成したか文は，精製以前の貯蔵期間中iζ生成したものが再精製後も除
去されないで残っていたかも知れない。前者が常識的には考え得るのであるが，後者も Swernの報告
にもとずけば考えられない事もない。それは MOの駿化物である 9，10-dihydroxystearicacidは
尿素とコンプレックスを作る別事で，尿素コンプレックス処理法で除去出来にくい事を示すものと恩
われる。 カノレボニJレ化合物についての報告は見当らないが，dihydroxy-のようなものがコンプレッ
クスを作るのであれば長鎖脂肪族カルボニノレも作るかも知れない。 カ Jレボニノレ化合物の中には払
β 不ー飽和ケトンが存在すると云われ，乙のものはアルカリ処理により紫外吸収が増大するから，
MO-I 中のアラキ ドン酸様物質は，乙のようなものの存在によって示されたもと考える。
({ 3 ) 
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表tζ示す結果から考え，文抗酸
化剤lζ及ぼす影響は小さいと考
第4褒 P. V. 10mM附近の酸化物の生成量 2)
温。C度 =酸O素の-CmーMC数lV1'∞g試料 (MCOOO) 
P.V. OH C エステJレ H 、O〆
35 7.5 。 。 。 1.5 。
13.7 。 。 。 4.0 。
70 16.1 5.0 3.8 5.8 -12.0 a 4.2 
3.総酸素量を燃焼法によって求めた価からそれぞれの重量素震を差
引くとエステルが付の値を示し，乙れはエステJレが生成して
いないか.しているとしても霊会したものの為であるかも知れ
Tよい。
えられるので測定は行わなかった。カノレボニJレの生成に関しては第 1図lζ示す通りで(くわしくは考
察のと乙ろで述べる)，オキシラ ンは第 2図に示すようにいずれも自動酸行が進むにつれ増加してい
る。オキシランは抗酸化剤によっては容易に附
加反応を起すかも知れないし，カルボニJレはそ
腎、ぇ
J←~ 
/ 
-_，/，-， f 
一ー一---_.一一一一ー。
却 加 50 
E:~ ，ιm
a。
10酎.. 
第1図 600Cにおける P.V.と 4伺mμにおけ
H彰るカルボニル量 (Eî~) の変化 (MO-I)
① MOのみのP.V.
② MO+ Hq (0. 1%)のP.V.
③ MOのみのカルポニノレ量
④ MO+ Hq (0. 1%)のカJレポニノレ量
。
10 30 SOhrs・
第Z図 オキシラン酸素生成量〈労)(MO-1) 
① 600C MO ② 600C MO+H3PO<t-(0.1%) 
③ SOOC MO ④ 500C MO+β-GP(O.1$め
のポーラ ーな性質及び酸化され易い性質により抗酸化剤との間で分子閣の相互作用が考えられ，抗
酸化作用に影響を及ぼすかも知れない。 HOは二重結合の 7!電子と相互作用を持っと云われるが，
長鎖脂肪族アルコールの HOについては未だ明らかにされていない。水素結合のようなものを作
るとしても恐らく非常に弱いか或は全く作らないであろう。従って抗酸化剤への影響は少ないであろ
うと考えられる。
1I.基質の組成とGPの作用 MO-Iの初期の P.V.は非常に小さいが， MO-lIの P.V.は，
8~9 で可成り高く，その分析結果及び MO-I を P. V.I0mM附近に酸化した時の他の酸化物の
組成から，カJレボニルやオキシラン等が含有されていると見なす事が出事る。 MO-I基質にβ-GP
を添加した結果を見ると，第 3図に示す如く，弱い作用を示しているが，乙の基質を MO-lIと 同様
( 4 ) 
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第3図旬。Cにおける β GーP添加の場合の
P_v.の変化 (MO-1) 
① MO ② MO+βー GP(O.Hめ
③ 1年貯蔵後のMO
④ 1年貯蔵後の MO+β GーP(0.196) 
~ 
10 正面 雨 瓦面 S司 60一 面
h同.
第4図 500C における β-GP添加の場合の
P.v.の婚加 (MO-]I)
① MOのみ
② MO+β-GP (0.17ぢ又は0.03mM/3g)
な保存期聞を経て再精製し， p_ V_が 10mM附近になった基質では全く作用が見られない (3図3
と4の曲線と70時間以上の結果)。後者と同様に MO-llp_ V_ 8附近のものを基質にすると第4
図Il:示す如く作用はない。乙の図で β-GPを添加した場合のカーブが基質のみのカープを下回って
いてもとれは initialp_ V_の差によるものでお互に平衡しているから抗酸化作用は示されていない
事を意味する。従って弱い抗酸化作用を示すものは，とのような基質そのものの微妙な変化により影
響を受ける事がわかり，抗酸化作用の有無を論ずる場合注意を要する点である。とのような現象は
0_055ぢの遊離脂紡酸を添加した場合にも起っている。即ち強力なト コフz ロー Jレや NDGAの作用
が弱くなる21)。又酸化した脂肪酸エステルの微量を添加すると抗酸化剤の活性が非常に異る問。
][_リン脂体の作用 セフアリンもセリンーリン脂体も MO-ll基質中では作用を示さなかった(第
10 
第5図 500C におけるリン脂体を添加した
場合の P.v_の変化(MO-]I)
① MOのみ
② MO十Ceph-l(合成セフアリン)ω.mめ
③ MO+Ceph-2(卵黄セフアリン)(0.45%) 
@ MO+セリンリン脂体
⑤@のためのMOのみの場合
5図)。 セフア リンは初期のp_V_が小さい基
質でも又水を含む場合でも作用を示さないと云
う前の結果川〉と同じであった。 乙こで興味あ
る事は，第5図に示す Prooxidant作用が脂肪
酸組成により異る事で.Ceph-1くCeph-2とな
っている。 Ceph-1は飽和脂肪酸を Ceph-2は
可成りの不飽和脂肪酸を有していて，後者が強
いProoxidant作用を示している。次Il:PbトS
も不飽和脂肪酸を有するが第5図の@曲線と
比較すると基質のp_V_増加量と同じで，飽和
脂肪酸を有する Ceph-1の基質に対するやや
Prooxidant的伝作用に比べて小さい。乙の両
者の差は脂肪酸を除去したリン酸エステJレ，即ち GPSとGPEの抗般化作用の差(第6及び7図参
照)によるものと考える。
IV-加水分解生成物の作用 GPEと GPS(少量の GPEを含有)の作用は第6. 7図に示す如
く.MO-l基質に対して強い抗酸化作用を示した。 GPE-lの作用(第6図)は GPE-2(第7図)
( 5 ) 
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第6図 500C ICおげるGPE添加の場合の
P.V.の変化(MO-n) 
① MOのみ ② MO+G PE -1 (0. 13~め
の作用よりやや弱いようである。 ζれは精製過
程で GPE-lIζ不純物が混入していた為と恩わ
れるが GPE-2は高度に精製されたもので，後
第7図 500Cにお砂るGPE添加の場合の
P. V.の変化 (MO-n) 
① MOのみ ② MO+G PE -2 (0.13Sめ
③ MO+GPS (0.16%) 
@ MO+Borate (0.19め
⑤ MO+Formate (0.19的
者がほんとうの GPEの作用を示したものと考える。 GPSIζ も精製過程で第7図に示すようなパツ
ノ、ーの微量が存在していた。乙れらはいずれも Prooxidant作用を示 している。 ζのような事が
GPE-l (第6図)にも影響を及ぼしていたと考えられる。然し GPSの場合，乙のような影響にもか
かわらず， Hqに匹敵するような強い抗駿化作用を，しかも MOの P.V.が 10mM以上になって
いる基質中で示した事は興味添い結果である。今迄セフアリンフラクションの抗酸化作用を示す主成
分としてはセフアリン， phosphatdilic acid，イノ シトールリン脂体:3'2りが注目を集めていたのみ
で， Phl-Sと殊に GPSに関しては今回が初めてである。
乙れらの加水分解物の強力な作用に対して，リン脂体そのものが抗酸化作用を示さなかった事は従
来の 「脂溶性」の抗酸化剤がよいと云う考え方を変えさせるもので，寧ろ基質分子(或はそのフリ ー
ラヂカル)と抗酸化剤分子との聞に何らかの結合が(考察のと乙ろで述べる〉出来るグループの存在
が抗酸化作用を示す為の重要な因子のひとつであると考えられる。
考 察
複雑な組成からなる食物成分の変化を少しでも系統化し，予測出来るようにする為には，関係の深
い分野でなされた基礎的な多くの研究結果に注目する必要がある。乙のような意味で，食品に添加さ
れた天然リン脂体の作用が必ずしも一致しない原因を探索する為lζは，泊施の自動酸化及び可成りは
っきりした結果が得られているハイドロキノンの抗酸化メカニズムを知り，リン絡体の場合と比絞検
討する必要があると息われる。そ ζで前者について概要を述べて見る。
I.ハイドロキノンの抗酸化作用機構 油脂の自動酸化機構は次のように示される。
R+O!→R・+RO，'….，.・H ・...・H ・-………(1)
RO，・+RH→R02H+ R・..・H ・.…..，・H ・.(2)
2R. ) 
R・+RO，.}→安定な化合物・…・...・H ・-……(3)
2R02・ 1
反応 (1)は initiationstageで微量の R・と RO，・ラデカルが出来る段階を示す。 (2)の反応
( 6 ) 
浦上・他:油脂の抗酸化 一7 ー
で RHは-CHz一C=Cー のような基にあるメチレン基の水素が利用される事を意味し，ハイドロ
ノfー オキサイド CROOH)が連鎖反応により増加する Propagationstageである。そして乙れらの
連鎖反応は (3)I乙示す方法で安定な化合物を作り終結する。この反応の中には高重合物を作る反応、も
含まれ文抗酸化剤が存在する時の反応も含まれる。例えばハイドロキノン CHq)が存在する時は (4)
で示される。
2ROO.十 Hq手 2ROOH十 q……(4)
乙の反応は熱力学的にもよく検討され， 1モJレの Hqは2コの連鎖反応を中止し，Hqは最後には
キノン iq)に酸化されてしまう問。 乙の反応の中間体は最近用いられ出した e.s.r. Celectron 
spin resonance)吸収測定により次のように示されるようになった向。
ァ一一一ー一歩 o uo 。一(5)
Y 
?
?
?
?
1I， ][， IVは共鳴によるセミキノンのハイブリ ドであり，乙れらは 工の Hqと平衡関係にある。
Vはキノンで Hqの抗酸化作用が失われてしまった時の最終産物である。 1I， ][， IVの共鳴構造を
取り得る事が強力な抗酸化作用を示すと考える事が出来る。乙のようにして Hqは ROO.ラヂカノレを
受止める性質を有するので，抗酸化作用が示されている聞は，ROOHの生成は中止し，又その分解によ
って生ずると云われるカルボニノレやオキシランも生成しない。この事は第1図lζ示すように， P.V. 
もカノレボニノレ生成量も増加していなし、。オキシランについては図示していないが(実験方法を今少し
検討する必要があるので)見掛の量は第2図に示すものより遥かに小さい値であった。 -COOHと
HOの酸素は前にも述べたように基質そのもので余り増加していないので問題にする必要はない。
リン酸化合物の権造と抗酸化作用との関係 巌近 Phosphitesの抗酸化のメカニズムについて研究
が進められ，ζれらは PhosphatesIと酸化される過程を通って抗酸化作用を示すと考えられるがオ
ノレ 卜リン酸エステノレは乙れ以上酸化きれなし、から， リンの酸化は除外しなければならない。従ってリ
ン以外の部分が関与していると考えられる。乙のような意味で今迄に，グリ セリン，コ リン， エタノ
ーJレアミンの抗酸化作用を調べたが，これらは作用を示さなかっため。然しリ ンを含有する其他の加
水分解物で GPC以外の αー 及び β-GP，GPE， GPS， PC等のリン酸ヱステノレは抗酸化作用を示
す。 ζれら抗酸化作用を示す化合物及びセフアリン，セリン及びイノシトールリン脂体又は Phos'
phatidic acidsはいずれも酸性化合物で，抗酸化作用を示さないレシチン及びGPCは中性である。
との事は酸性度が抗酸化作用に関係しているかも知れないと云う疑問を起させる。乙の場合酸性物質
が触媒的に ROOHを分解し， 見掛けの P.V.を小さくするかも知れないと云う事で，乙の場合
P. V.は小さくてもカJレボニノレ或はオキシラン等の駿他物の量が増大すると考えられる。乙れに関
する例としては t-BuOOHが酸により高温ではあるが分解されると云う報告26)及びオレイン酸の自
( 7 ) 
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動酸化による P.v.生成量はエステJレより少ないと云う報告幻がある。そζでリン酸化合物の酸性
度と抗酸化作用との聞に関係があるかどうかについて検討したがS〉，はっきりした関係を導き出す事
は出来なかった。例えば酸性度の最も強い β-GPは α-GPより抗酸化作用が弱い。又 MOのハイ
ドロパーオキサイド濃縮物を作り， β":GPと反応〈自動酸化の場合と閉じ条件)させて見たが ROOH
の分解は見られなかった(未発表)。 この反応は更に検討の余地があるのであるが， 500C程度の温
度では余り反応しないと考えられる。文， ROOHの分解により生ずると云われているカノレボニノレ
量は MO-Iに 0.1.96β-GPを添加し， 500C及び600Cで調べた結果， 430mμ(飽和カルボニル)
及び 460mμ (不飽和)の E~ r~ 増加は， 基質の増加量を下廻るか或は同程度で大差は見られなかっ
た。文オキシランについては第2図に示す如く， HsPO，もβ-GPも基質と同様な傾向を示したにす
ぎない。 ζれらの事も β-GPが ROOHの分解にあずかっていない事を示すようである。
リン駿残基がフリ ーラヂカル反応(3)により重合体生成にあずかっている仲間と云う報告があるが
ζれらは自動酸化が非常に進んだ段階で附加物が生成されている事を示しているにすぎない。従って
自動酸化の初期で抗酸化作用が示されている時どのようになっているか不明である。との事について
MO !Cβ-GPを添加し， とのものの抗酸化作用が示されている聞に水溶性の β【 GPがどれだけ回
収されるかを調べた結果29〉，及びペーパークロマトーアイソトープ分析等の結果は(未発表)，何か
脂溶性のものを生成しているのではないかと云う事を示した。文最近 Phosphite附加反応の中間体
としてRー C = C-R が提案され30)• リン脂体等の抗酸化剤と diene化合物の 234mμ吸収と。。
"'.0/ 
/止¥R'O/ I "OR' 
O 
の関係21〉，及び (RO)sP→OとHCCls32)及び MeOHSS)との聞の水素
結合tζ関する研究がある。文乙の3級エステJレは 12と1: 1の割合でコ
R ンプレックスを作る判事も報告されている。 これらは リン酸のP→Oが関
与している事を示すもので，数年来 P→Oが抗酸化に関係しているか どうかについて P→o!C異つ
た立体障害を与えている (MeO)3P→0，(EtO)sP→ 0，及び (BUO)3P→O等について検討して来
た(未発表)。未だはっきりした事は云えないが，アJレキJレ基の水素と P→O との聞の水素結合の程
度と抗酸化作用との聞に関係があるように思われる。
次にこの P→Oが抗酸化作用iζどのように関係しているか，推定を試みてみる。低温における電気
分解反応で P208←又は POs3ー が生成する抑制事及び (EtO)2 P (0) 00CMe337)のような Per-
oxyacid esterが報告されている事から，不安定な Peroxyacidと，もとのエステJレとの閣の平衡関
係が考えられる。然し乙のような酸化物になる前には次に述べるようなフ リーラヂカル (F.R.)の
生成が考えられる。例えばP→Oの部分での FRの生成， 或はとれと同時にリン酸エステル分子の
他の残基で生成するフリーラヂカノレが相乗的に基質分子の F.R.を受止める作用を(反応 (4)に相
当)示す事が考えられる。リ ン酸エステJレの他の部分とは GPEのエタノールアミン或は GPSのセ
リンの部分を意味するもので， 乙れらについて次の文献がある。 アミンと t-BuOOHとの反応を
e. s. r.吸収で調べ，((RCH2)zNH...tBuOOH)を経て，Rー CHz-N-CH2RラヂカJレが生成する38)。
( 8 ) 
浦上・他:油脂の抗酸化 -9-
.を示し，又放射線照射(室温)によりグリシン結晶中lζ HzN-CH，-CO:-， H3N-CH-CO，-
/O-H 
がトラップされるm， 更に DL-Serine及び他のアミノ酸は-C-C. を生成する叫叫り。以
"O-H 
上のラヂカルは可成り安定で観察出来るもののようで，自動酸化のフリ ラーヂカル反応においても生
成の可能性が考えられないでもない。従って;GPS~の強力な作用は或は P→0， NHz， COO-の残基で
F.R.アクセプターとしての作用が相乗的iζ働らいているのではないかと考えられる。今後 e.s. r. 
による新方面の研究が盛んになる事により直接的な証明が与えられるであろう。
ζれらの究明はリン酸化合物の抗酸化剤としての最適構造を導き出すと云うとの研究の初期の目的
以外にとれらリン酸化合物の代謝経路での重要な役割を更にくわしく知る事にも役立つものと考え
る。
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SUllUIlary 
The formation of peroxide， carbonyl， oxirane and hydroxyl compounds during 
autooxidation of methyl oleate， and methy1 oleate containing β-glycery1phosphoric acid 
(GP) and hydroquinone were examined. A weak antioxygenic activity ofβ-GP shown 
in a methyl oleate substrate with a low initial peroxide va1ue was found to be 10st 
in another with a high peroxide va1ue， and this 10ss of aciti vity was discussed in 
re1ation with the oxidation products. 
Cepha1in (synthetic and natural)， impure serine phosphatides， glycerylpbosphoryl-
ethanolamine (GPE) and glycerylphosphorylserine (GPS) were examined in a methyl 
oleate substrate witb a higb peroxide value. The phosphatides were found to be 
inactive but GPE and GPS shown， for the first time， to be strongly antioxygenic. A 
discussion was presented as to their strong activity by analogy with the free radicals 
of amines and amino acids detected in r ecent y伺 rsby electron spin resonance ab-
sorption_ 
( 10 ) 
